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Информация по водородному восстановлению га
зообразных фторидов тугоплавких металлов содер
жится в многочисленных научных публикациях [1–4].
Взаимодействие газообразного тетрафторида
титана с водородом описывается суммарным ура
внением реакции:
TiF4(г)+2H2(г)=Ti(тв)+4HF(г). (*)
Прогрессивность этого процесса становится
очевидной в связи с созданием замкнутой техноло
гической схемы, в которой металлические отходы
титана фторируются элементным фтором. Образо
вавшийся фторид восстанавливается водородом с
получением полуфабриката, а выделяющийся фто
роводород подвергается электролизу в расплаве
KH2F3 с получением фтора и водорода. Кроме того,
из газовой фазы TiF4 с водородом можно формиро
вать заготовки или изделия разнообразной формы,
которые трудно, а подчас невозможно изготовить
другими методами. Процесс водородного восста
новления TiF4 используют для нанесения из газо
вой фазы покрытий из титана или его сплавов раз
личного назначения.
Водородному способу получения титана из его
тетрафторида присущи существенные и очевидные
недостатки. Главный из них состоит в том, что го
могенного протекания реакции (*) не наблюдается
при осаждении на внутренней поверхности обогре
ваемой трубки вплоть до 900 °C [5] и до 1200 °C –
при осаждении на наружной поверхности подлож
ки в объеме реактора [6]. Гомогенное протекание
рассматриваемой реакции в объеме реактора про
исходит лишь при температуре выше 1400 °C. Про
цесс восстановления TiF4 водородом при столь вы
соких температурах обусловлен интенсивной кор
розией материала реактора во фтористоводород
ной среде. Кроме того, при проведении процесса
на подложке наблюдается низкий прямой выход
титана из сильно разбавленного водородом газово
го потока тетрафторида титана и низкая произво
дительность реактора.
Нами проведены исследования по получению
высокочистых порошков титана электролитиче
ским разложением тетрафторида титана или гек
сафторотитаната калия (K2TiF6) в расплаве низко
плавкой эвтектики фторидных солей щелочных
металлов [7]. Для этих целей нами исследованы
тройные эвтектические смеси фторидных солей
LiFKFNaF и рекомендована для практического
использования эвтектика 0,5М LiF – 0,39М KF –
0,11М NaF, имеющая tпл=472 °C и наибольшую
электропроводность по сравнению с эвтектиками
на основе хлоридных солей [8].
Экспериментальная часть и обсуждение результатов
Для проведения экспериментальных исследо
ваний по осуществлению процесса электролитиче
ского разложения TiF4 или гексафторотитаната ка
лия (K2TiF6) в эвтектике фторидных солей с полу
чением на катоде высокочистого порошка титана, а
на аноде элементного фтора по реакциям:
TiF4 = Ti4+ +4F–,
K2TiF6 = 2K+ + TiF62–,
TiF62–=Ti4++6F–,
на катоде Ti4++4e→Ti0,
на аноде 4F––4e→2F2
нами разработана опытная электролитическая
установка (рис. 1).
Рис. 1. Схема установки получения электролитического по)
рошка титана: 1) электролизер, 2) анод, 3) катод,
4) абсорбер с ХП)И для поглощения F2, 5) электриче)
ская печь, 6) вакуумный насос, 7) бункер с TiF4,
8) электронные весы, 9) баллон с инертным газом N2,
10) выпрямитель
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Предложен принципиально новый фторидный способ синтеза высокочистого металлического порошка титана из природных ок)
сидных концентратов. В завершающей стадии технологического процесса впервые использован электролитический метод раз)
ложения тетрафторида титана в низкоплавкой эвтектике фторидных солей щелочных металлов. Использование этого способа в
промышленной практике позволит исключить загрязнение окружающей среды вредными химическими веществами и получить
дешевый высокочистый металлический порошок титана.
Опытная электролитическая установка состоит из:
– герметичного электролизера – 1, корпус и
крышка которого изготовлены из нержавеющей
стали 12Х18Н10Т. Фланцы корпуса и крышки
охлаждаются проточной водой, уплотнение
осуществляется с помощью вакуумной резины.
Анодом служит тигель – 2, а катод выполнен в
виде стержня – 3. Анод и катод изготовлены из
высокочистого графита марки АРВУ. Для раз
бавления до концентрации 10...15 об. % выде
ляющегося на аноде F2 и охлаждения осадка ти
тана на катоде, после поднятия его над распла
вом эвтектики из фторидных солей электроли
та, в корпус электролизера из баллона подают
инертный газ (азот);
– абсорбера – 4, заполненного химическим по
глотителем известковым (ХПИ) или другим
твердым сорбентом для поглощения выделяю
щегося на аноде элементного фтора;
– электрической печи – 5 для расплавления эв
тектики фторидных солей (фторидов Li, K и
Na) и поддержания заданной температуры
электролита (500 °C) при электролизе;
– вакуумного насоса – 6 для удаления воздуха и
влаги после герметизации системы;
– емкости (бункера) – 7 для подачи расходуемого
вещества – тетрафторида титана. Для определе
ния количества подаваемого вещества емкость
установлена на электронные весы – 8;
– баллона с инертным газом (азотом) – 9 для про
дувки системы перед началом процесса и после
его окончания;
– выпрямительного устройства – 10.
Для предотвращения выбросов в ходе процесса
электролизер, абсорбер и вакуумный насос устана
вливают в вытяжном шкафу. Электролизер имеет
характеристики: производительность до 80 г/ч по
TiO2; температура электролита 500...550 °C; насы
щение расплава эвтектики 4...8 % по TiF4; анодная
плотность тока 0,09...0,13 А/см2; катодная плот
ность тока 0,42...0,63 А/см2.
Собранный и загруженный эвтектической сме
сью фторидных солей электролизер после предва
рительного вакуумирования заполняли азотом и
нагревали до температуры расплавления солей
(472 °C). В солевой расплав из емкости – 7 подава
ли TiF4 до концентрации ~8 %. Для того, чтобы не
происходило забивания выходной части трубки об
разующимся в расплаве гексафторотитанатом ка
лия, исходный TiF4 подавали порциями по 50...100 г.
Затем трубку для подачи TiF4 поднимали над рас
плавом фторидных солей, предварительно ослабив
уплотнение в крышке электролизера. Электролизер
охлаждали, после чего трубку для подачи тетрафто
рида титана заменяли на графитовый катод.
Для разогревания расплава электролита вклю
чали электропечь – 5 и опускали графитовый катод
во фторидный электролит. При проведении элек
тролиза на графитовые катод (стержень) и анод
(тигель) подавали постоянный ток, величину кото
рого варьировали в пределах 50...100 мА, а напря
жение – в пределах 2...10 В. В ходе электролиза на
графитовом катоде происходило образование осад
ка (порошка титана в расплаве фторидных солей),
а на аноде – элементного фтора, который выводил
ся из электролизера и поглощался в абсорбере – 4
на химическом поглотителе известковом ХПИ
(смесь 96 % Ca(OH)2 и 4 % NaOH). Для того, чтобы
при поглощении фтора не происходило заплавле
ния поглотителя изза его разогревания, элемент
ный фтор разбавляли азотом до концентрации
10...15 об. %. Количество подаваемого азота пред
варительно рассчитывали, исходя из количества
фтора, выделяющегося в процессе электролиза.
После окончания процесса электролиза катод с
выделившимся осадком, состоящим из порошка
титана в расплаве фторидных солей, поднимали
над расплавом электролита, электролизер охлажда
ли и перед его разгерметизацией продували инерт
ным газом (азотом) из баллона – 9.
Образовавшийся осадок измельчали механиче
ским способом и отмывали от фторидных солей ра
створом гидрокарбоната аммония NH4HCO3 при
рН=8,0...9,0 ед. по реакции:
K2TiF6+NH4HCO3=(NH4)2TiF6+2KHCO3.
Для удаления частиц углерода, находящихся в
электролитическом порошке титана, проводили
флотационную отмывку в смеси эмульгатор: дизель
ное топливо в соотношении 1:3. Окончательную от
мывку выполняли в ацетоне и этиловом спирте.
На рис. 2 показано влияние катодной плотно
сти тока (iк) на выход титана по cиле тока (ηт, %) в
катодный продукт.
Рис. 2. Влияние катодной плотности тока (iк) на выход тита)
на по току (ηт, %)
При плотности тока до 0,2 А/см2 выход титана по
току линейно увеличивается. В диапазоне плотностей
тока 0,2...0,4 А/см2 электролизер работает в переход
ном режиме. При плотности тока выше 0,4 А/см2 вы
ход титана по силе тока превышает 90 % и при увели
чении плотности тока практически не меняется.
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Содержание титана в катодном продукте при
электролизе TiF4 во фторидном расплаве изменя
лось в диапазоне 4...8 мас. %. Оптимальные выходы
Ti по току составляли ηт~90...95 %.
В табл. 1 представлены результаты по электро
лизу титана во фторидном электролите
LiFKFNaFTiF4.
Условия электролиза: состав электролита, %:
LiF(43,5)KF(47,1)NaF(1,4)TiF4(8,0); параметры:
iа=0,09...0,13 А/см2, t=500...550 °C, τ=6 ч.
Таблица 1. Экспериментальные результаты по электролизу
титана во фторидном электролите
В табл. 2 представлены результаты анализа по
рошка титана, полученного в результате электро
лиза тетрафторида титана в эвтектике фторидных
солей (LiFKFNaF).
Примесный состав титанового порошка опре
деляли методом искровой массспектрометрии на
массспектрометре с двойной фокусировкой JMS
01ВМ2, производства фирмы JEOL (Япония).
Для количественной интерпретации массспектров
применяли микроденситометр MDM6 фирмы Joy
ce Loebl (Великобритания), совмещенный с мини
ЭВМ NOVA 4 (США).
Случайная погрешность результатов анализа
характеризуется величиной относительного стан
дартного отклонения 0,15...0,30. Содержания
инертных газов находятся ниже их пределов обна
ружения 0,01 ppm (1 ppm=10–4 %).
Таблица 2. Химический состав электролитического титаново)
го порошка
Суммарное содержание примесей в электроли
тическом титановом порошке не превысило 0,32 %.
Чистота титанового порошка – не менее 99,7 %.
Выводы
1. Проведены исследования электролитического
способа получения порошка титана из фторид
ных расплавов. Установлено, что при растворе
нии TiF4 во фторидной эвтектике солей щелоч
ных металлов LiFKFNaF образуется ком
плексная соль – K2TiF6.
2. При электролизе гексафторотитаната калия на
графитовом катоде образуется порошок титана,
находящийся в смеси с фторидной эвтектикой.
3. Показано, что при проведении электролиза те
трафторида титана при 500...550 °C, содержании
TiF4 во фторидной эвтектике ~8 %, времени
электролиза 6 ч и анодной плотности тока
0,4...0,8 А/см2 выход титана по веществу в ка
тодный продукт достигает 93,4...98,5 мас. %.
Это в 2,5...3 раза выше, чем при водородном
восстановлении тетрафторида титана или каль
циетермии диоксида титана.
4. Содержание примесей в порошке титана после
отмывки от фторидной эвтектики не превыша
ет 0,32 %, что говорит о высоком качестве по
рошка титана.
Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %
С <8·10–3 Nb 1,2·10–2
Cu 6·10–2 Ni 0,17
Fe 2,4·10–2 Sn 1·10–3
K 1·10–3 Zn 9·10–3
Li <1·10–4 W <1·10–2
Mg 3·10–2 Ca, Si <5·10–3
Mo 2·10–3 Al, Pb, Zr 1·10–3
Na 3·10–3
Масса исходного
электролита, г
Переработано, г Получено
Ti, г
ηт, %TiF4 Ti с TiF4
1250 100 45,7 45,0 98,5
1875 150 68,6 66,3 96,7
1250 100 45,7 45,0 98,5
1875 150 68,6 66,3 96,7
1625 130 59,4 55,5 93,4
1250 100 45,7 45,0 98,5
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